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PROCEDE DE PRODUCTiON D'UNE COIVIPOSITION THERMOPLASTIQUE 
POLYVINYLIQUE EXEMPTE D'INFONDUS ET DE DEGRADATION. 

L'invention concerne un procede de production par 
malaxage-fusion-extrusion d'une composition tliermoplasti- 
que a base d'au moins un alcool polyvinylique, comprenant 
egalement au moins un agent plastifiant dudit alcool polyvi- 
nylique, qui se caracterise par I'absorption complete a coeur 
de I'agent plastifiant par des cristaux d'alcool polyvinylique 
avant d'effectuer la fusion et I'extruslon. 

Selon le procede, la composition obtenue est exempts 
de degradation pfiysico-chimique du polymers par choc 
thermlque se manlfestant par une coloration jaune et egale- 
ment d'Infondus. 

Ce procede permet I'obtention de gels, de granules ou 
d'articles realises a partir des granules d'excellente quallte. 
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PROCEDE DE PRODUCTION D'-UNE COMPOSITION THERMOPLASTIQUE A 
EASE D^ALCOOL POLYVINYLIQUE EXEMPTE INFONDUS ET DE 

DEGRAD ATION . 

Domaine de 1^ invention 

L' invention concerne un procede de production d'une 
composition thermoplastique a base d' alcool polyvinylique 
qui soit homogene et exempte de degradation se manifestant 
par une coloration jaunatre. 

L' invention concerne plus particulierement un proc6d6 de 
production par extrusion d'une composition thermoplastique 
a base d' alcool polyvinylique contenant au moins un agent 
plastifiant, la composition obtenue etant homogene, c'est- 
a-dire exempte de cristaux d' alcool polyvinylique infondus 
et ne subissant aucune degradation lors de 1' extrusion, 
une telle degradation se manifestant par 1' apparition 
d'une coloration jaunatre. 

L' invention concerne tres particulierement un proced6 de 
production par extrusion d'une composition thermoplastique 
se present ant sous la forme de gels ou de granules, ces 
produits d' extrusion etant exempts d' infondus et de 
degradation qui se manif esterait par une coloration 
jaunatre desdits produits d' extrusion. 

L' invention concerne enfin un procede de production par 
extrusion d'une composition thermoplastique d' alcool 
polyvinylique sous forme de gels ou de granules, exempte 
d' infondus et de coloration jaunatre, lea produits 
d' extrusion etant destines a etre, par la suite, utilises 
comme matiere premiere dans la realisation de produits 
finis ou articles par I'un ou 1' autre des precedes de 
transformation connus tels que par exemple extrusion, 
extrusion-souf flage, injection, moulage, calandrage, 
slush-moulding ou autres, les articles finis etant exempts 
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de dfefauts tels que des infondus et/ou demunis de 
coloration jaunatre, signe habituel d'une degradation plus 
ou moins prononcee de la matiere polyia^re constitutive. 

Etat de la technique 

L'alcool polyvinylique r^sulte de I'hydrolyse de 1' acetate 
de polyvinyle en solution alcoolique en presence d'un 
catalyseur d'hydrolyse acide ou basique. L'alcool 
polyvinylique ainsi obtenu se presente sous la forme de 
cristaux blancs dont le taux d'hydrolyse mesure par le 
noiQbre de groupes acetate reiaplac§ par le groupe hydroxyle 
-OH peut varier d' environ 100 % en moles a 60 % en moles. 

i Les propriet6s et caract^ristiques diverges des alcools 
polyvinyliques resultant de la reaction catalytique 
d'hydrolyse dependent non seulement du taux d'hydrolyse 
mais aussi de leur degr6 de polymerisation qui est lui- 
meme dependant du degr^ de polymerisation de 1' acetate de 

3 polyvinyle. 

Les alcools polyvinyliques offrent des propriet^s 
remarquables et interessantes que sont leur 
biodegradabilite, leur qualite relative de transparence, 

15 leur caractere hydrosoluble, leur activity « barriere » 
aux gaz, aux radiations ultraviolettes, leur bonne tenue 
aux hydrocarbures, aux huiles et a d'autres matieres 
encore. De telles qualites rendent les alcools 
polyvinyliques tres attractifs dans des domaines 

30 d' utilisation tres divers. 

De nombreuses applications sont connues pour les alcools 
polyvinyliques. Par exemple, un domaine d' application 
particulier concerne I'emballage a travers les films, le 
35 flaconnage et autres conteneurs, tous ces objets 6tant 
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r^alis^s par les methodes d§veloppees par la plasturgie. 
Toutefois, 1' utilisation des alcools polyvinyliques se 
heurte encore actuellement a deux difficultes majeures que 
sent la presence de cristaux d'alcool polyvinylique 
infondus dans la masse fondue des polymeres lors de la 
realisation d' articles au moyen de ces polymeres et una 
tendance marquee h une Evolution de leur coloration sous 
I'effet des conditions thermiques et mecaniques qui leur 
sont appliqu^es pour les placer dans un etat fondu propre 
a leur utilisation, cette coloration passant d'un etat 
d'origine opalescent h un autre etat plus ou moins 
jaunatre apres extrusion. 

En fait, il est patent que les deux difficultes ainsi 
^voquees sont en 6troite d^pendance I'une de 1' autre, car 
la temperature de fusion des alcools polyvinyliques est 
tres proche de leur temperature de decomposition, a 
I'origine de 1' Evolution de leur coloration par 
degradation thermique : cette faible difference entre les 
temperatures de fusion et de decomposition rend 
particulierement difficile 1' exploitation industrielle de 
ces polymeres. 

II est vrai que, en pratique, lors de la fusion des 
cristaux d'alcool polyvinylique, par exemple au cours 
d'une extrusion, la temperature de la matiere polymere 
fondue peut atteindre un niveau thermique de I'ordre de 
230°C qui peut etre depasse et atteindre 250°C, niveau 
thermique qui parait necessaire pour fondre les derniers 
cristaux au coeur de la matiere et pour que cette matiere 
fondue soit homogene, c'est-a-dire exempte d' infondus. Or 
la matiere polymere fondue peut-etre le siege - au cours 
de cette fusion/extrusion malaxante - de chocs thermiques 
ponctuels importants pouvant depasser le seuil de la 
temperature maximale pr6cedemment evoquee, par le fait que 
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ladite matiere polymere est fegalement soumise a des effets 
locaux d'echauffement resultant des efforts mecaniques de 
cisaillement qu'elle subit lors du malaxage et de 
1' extrusion, 

5 

Des lors, I'alcool polyvinylique ponctuellement surchauffe 
subit une decomposition de ses chaines dont les 
manifestations apparentes sont une liberation des groupes 
hydroxyles, la scission de ses molecules, la production de 
10 sous produits de decomposition, 1' apparition d'une 
coloration jaunatre de la matiere, une evolution de ses 
caracteristiques physico-chimiques et une chute des 
proprietes mecaniques des articles realises ^ partir 
d'alcools polyvinyliques ainsi mis en oeuvre, 

15 

C'est pourquoi, il apparalt evident que 1' elimination des 
« infondus » par elevation de la temperature pour 
I'obtention d' alcool polyvinylique homogene a I'etat fondu 
ne peut pas se faire par ce moyen car il conduit a une 
20 degradation de ses chaines, et des lors, a une variation 
de ses caracteristiques physico-chimiques, en particulier 
mecaniques et 4 1' apparition d'une coloration jaunatre 
significative qui rend cette matiere polymere inutilisable 
pour la realisation d' articles, 

25 

Ainsi s' impose 1' exigence de la recherche d'un compromis 
entre un minimum de cristaux infondus dans la masse de 
polymeres fondus et la plus faible evolution possible de 
la couleur vers le jaune provoque par la degradation 
30 thermique de la matiere, ce compromis etant a rechercher 
au niveau de la temperature a pratiquer lors de la fusion 
et de 1' extrusion de I'alcool polyvinylique. 

De nombreuses publications attestent de la recherche de ce 
35 compromis a travers 1' importance des travaux conduits pour 
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resoudre simultanement les deux difficultes precedemment 
^voquees et rencontrees lors de 1' exploitation des alcools 
polyvinyliques que sont : 

- la presence de cristaux infondus dans la masse de 
polym^res d'alcool polyvinylique apr^s leur fusion- 
malaxage, 

- I'effet des chocs thermiques imposes aux polym^res 
d' alcools polyvinyliques au cours de 1' operation de 
fusion-malaxage conduisant a une matiere extrudee 
de couleur jaunatre manif estant une amorce de 
degradation des chalnes moleculaires . 

Plusieurs voies ont ete explorees, portant sur la 
recherche de compositions susceptibles de r^sister ^ des 
chocs thermiques et/ou portant sur des proc6d§s de mises 
en oeuvre de ces compositions. 

Selon une premiere voie de recherche, pour favoriser la 
fusion complete des cristaux d' alcool polyvinylique et 
obtenir par fusion-malaxage une masse polymSre fondue 
exempte d' infondus, des compositions S base d' alcool 
polyvinylique et leur mode de preparation ont ete 
particulierement travailles, de meme que les procedes 
d' extrusion de ces compositions. 



II a, par exemple, ete propose : 



• Une composition amelioree a base d' alcool polyvinylique 
(US 3,997,489) consistant en un melange comprenant de 
1' alcool polyvinylique, eventuellement un agent 
plastifiant qui est, par exemple, un alcool 
polyhydrique et comprenant egalement pour favoriser la 
fusion des cristaux de polymeres une cire de bas poids 
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moleculaire, cette cire etant par exemple un acide gras 
et un homo ou copolymere a base d' ethylene de poids 
moleculaire plus eleve. Cette composition amelioree est 
prepar^e par melange des divers constituants puis 
extrudee a une temperature comprise entre 240''C et 
250 ""C , c'est a dire une temperature trop elevee pour 
ne pas etre a I'origine d'un risque de degradation de 
la composition : la presence d'une cire et 
eventuellement du plastifiant ne cree pas une 
protection efficace de la composition centre les chocs 
thermiques . 

Une autre composition amelioree destin^e a la 
realisation de films a base d' alcool polyvinylique 
(US 4,119,604) comporte : (i) un melange d'alcools 
polyvinyliques de bas poids moleculaires et de poids 
moleculaires moyens contenant des groupes acyles, 
eventuellement un copolymere d' alcool vinylique et d'un 
ester ethylemique insature et (ii) , un plastifiant qui 
est un polyethyleneglycol pour favoriser la fusion des 
cristaux de polymere. Cette composition est preparee 
par melange k sec de divers constituants solides, le 
plastifiant etant introduit sous forme d'une solution 
aqueuse par pulverisation dans le melange pulverulent 
(i), puis ce melange est extrude a I'etat fondu a 
temperature se situant entre 200°C et 250 ^C- Mais ce 
niveau de temperature est egalement trop eleve pour que 
la composition ne subisse pas une amorce de degradation 
et la presence d'un plastifiant et d'eau de 
pulverisation dans la composition ne constitue pas dans 
ce cas un facteur diminuant le risque de degradation 
thermique • 



Une autre composition destinee a la realisation, par 
exemple, de films utilises dans le domaine de 
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1' alimentaire (US 4,675,087) consiste essentiellement 
en un melange : 

a) d'un alcool polyvinylique homo polymere ou un 
melange d'alcools polyvinyliques homo polymeres et 
de copolymeres d' alcool polyvinylique et de 
polyolefines en Cz a C4 et 

b) d'un plastifiant organique pour favoriser la fusion 
des cristaux de polymere, exempt d'hydroxyde et 
insoluble dans I'eau. Avant 1' extrusion, un sechage 
du melange k extruder est realise afin d'eliminer 
toute trace d' eau dudit melange qui doit etre 
extrude « sec », puis 1' extrusion est conduite a 
une temperature comprise entre 210 ""C et 250 ""C , 
trop elevee pour ne pas etre a I'origine d'une 
degradation de la matiere et la presence d'un 
plastifiant ' et 1' elimination complete de I'eau de 
la composition n'empechent pas le phenomene de 
degradation d' apparaltre . 

Une autre composition amelioree k base d' alcool 
polyvinylique (US 4,469,837) est proposee pour la 
production d' articles tels que des films. Cette 
composition consiste en un melange sec de 1' alcool 
polyvinylique qui contient originellement de I'hTomidite 
absorbee avec un ou plusieurs monomeres d'alcools 
polyhydroxydes a I'etat solide qui disposent d'un point 
de fusion compris entre leO^'C et 230^0. Ce melange est 
fondu et extrude a des temperatures comprises entre 
IBO^C et 240^*0 selon le taux d'hydrolyse et la 
viscosite de 1' alcool polyvinylique mis en oeuvre et 
selon le pourcentage d'alcools poly hydroxydes 
introduits dans le melange. Mais cette composition en 
particulier n'elimine pas le phenomene de coloration 
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jaunitre qui resulte d'une degradation thermique des 
polymeres * 

Ainsi/ bien que toutes les compositions precedemment 
evoquees aient ete particulierement etudiees pour 
favoriser la fusion des cristaux d' alcool polyvinylique et 
eliminer les infondus, les conditions de temperatures 
elevees pratiquees lors de leur extrusion provoquent une 
amorce de decomposition des chaines macromoleculaires de 
ces polymeres qui se manifeste par une evolution de leurs 
caracteristiques physico-chimiques et potentiellement par 
une diminution de leurs proprietes mecaniques et 
1' apparition d'une coloration marquee en jaune, qui est la 
manifestation la plus immediatement apparente de la 
degradation thermique. C'est pourquoi il n'est pas 
possible de travailler par extrusion une composition a 
base d'alcool polyvinylique a des temperatures aussi 
elevees pour eliminer les cristaux d'alcool polyvinylique 
inf ondus • 

Devant des manifestations aussi marquees de degradation 
des alcools polyvinyliques, nefastes, des lors^ pour un 
developpement industriel de ces polymeres, d' autres voies 
techniques ont ete explorees, essayant de maitriser les 
effets perturbant constates et d' apporter des 
ameliorations aux compositions a base d' alcools 
polyvinyliques, aux modes de preparation des melanges a 
extruder et aux conditions d' extrusion de ces compositions 
formees des melanges ainsi prepares* 

exploration de ces autres voies techniques vise a 
1' elimination des effets nefastes constates, c'est a dire 
vise des lors a obtenir la fusion complete des 
compositions a base d' alcools polyvinyl iques lors 
d' operations de malaxage, fusion, extrusion auxquelles 
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lesdites compositions sont assujetties, sans qu' il y ait 
manifestations de degradations desdites compositions. 

Ces autres voies techniques visent en consequence 
I'homogeneite des compositions extrudees a base d'alcool 
polyvinylique et plus clairement dit, visent la fusion 
complete de ces compositions polymeres de telle sorte 
qu'elles soient exemptes d' inf ondus dans leur masse sans 
toutefois subir des dommages par degradation thermique se 
manifestant par un effet de coloration jaunatre plus ou 
mo ins prononce. 

Pour obtenir cette fusion complete des cristaux d' alcools 
polyvinyliques, d' autres moyens que ceux precedemment 
evoqufes ont ete explores dont quelques cas sont cites a 
titre illustratif. 

• Une composition (US 4,206,101) a base d^alcool 
polyvinylique est evoquee, comprenant aussi un agent 
plastifiant qui est du polyethylene glycol ayant un 
poids moleculaire compris entre 325 et 550. Diverses 
methodes sont decrites pour la preparation et la mise 
en oeuvre de cette composition. Par exemple, I'une des 
methodes consiste a pulveriser 1' agent plastifiant tel 
quel ou en solution aqueuse sur I'alcool polyvinylique 
et a extruder fondue ladite composition telle que 
preparee. Une autre methode consiste a introduire en 
tete d'une extrudeuse un melange pulverulent compost 
d'alcool polyvinylique et d'un agent glissant, par la 
tremie d' alimentation de 1' extrudeuse, puis, alors que 
la fusion de ce melange est realisee, a injecter 
1' agent plastifiant dans la premiere section de 
1' extrudeuse au sein du melange fondu forme desdits 
alcools polyvinyliques et agent glissant, enfin a 
extruder la composition resultant du melange en 
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extrudeuse k une temperature de I'ordre de 210''C, 
temperature plus basse que celles precedemment 
evoqu§es . 

• Une autre composition k base d'alcool polyvinylique est 
egalement proposee (US 5,137,969) qui se compose d'un 
alcool polyvinylique, d'un plastifiant pour en 
ameliorer les caracteristiques de coulabilite, ce 
plastifiant etant par exemple du polyethylene glycol, 
d'un agent dispersant pour faciliter le melange des 
composants et/ou d'un acide tel que I'acide 
phosphorique susceptible d'agir sur la stability 
thermique de 1' alcool polyvinylique, Selon la 
description qui en est faite, la composition peut etre 
preparee dans une chambre de pr§melange par 
introduction de 1' alcool polyvinylique et de 1' agent 
dispersant, le plastifiant et I'acide phosphorique 
etant introduits en melange sous la forme d'une 
pulverisation • Dans ce cas, la temperature de la 
composition en preparation dans la chambre de melange 
est tenue a un niveau inferieur a lOS'^C et 
pref erentiellement d' au plus Sb^'C. 

L' extrusion de la composition ainsi prfepar^e se fait alors 
en extrudeuse a une temperature adequate, plus faible que 
celles pratiquees dans les precedes pr§cites, comprise 
entre ISO^'C et 230°C selon les zones considerees de 
1' extrudeuse, pour eviter ou limiter les phenom^nes de 
degradation de 1' alcool polyvinylique- 

Toutefois, selon une variante, pendant que 1' alcool 
polyvinylique est introduit en tete de 1' extrudeuse par la 
tremie d' alimentation, le melange liquide constitue par le 
plastifiant (glycerol) , I'acide d'origine minerale 
(H3 PO4) et 1' agent dispersant (mono oleate de glycerol) 
est injecte dans 1' extrudeuse a une distance d' environ 3 
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diametres en aval de la zone d' introduction de I'alcool 
polyvinylique. De cette manidre, les trois additifs ci- 
dessus evoques sont introduits dans I'alcool 
polyvinylique, puis le melange ainsi obtenu est tres 
5 rapidement soxnais a fusion et extrude a une temperature 
comprise entre ISO^C et 230^C pour eviter, comme dans le 
cas de preparation de la composition en chambre de 
premfelange, un contact prolonge a une temperature elevee. 

10 Mais que soit pratiquee la preparation de la composition : 

- dans une chambre de prem61ange, suivie de 
1 ' introduction du melange dans une extrudeuse et son 
extrusion, 

15 

- ou bien, selon la variante, dans une extrudeuse par 
melange de I'alcool polyvinylique introduit en tete 
de 1' extrudeuse, avec des adjuvants liquides 
injectes en melange a une distance au plus de 3 
diametres de la zone d' alimentation en alcool 
polyvinylique, 

la composition extrudee presente tou jours au moins I'un 
des deux defauts majeurs precedemment evoques que sont la 
presence de cristaux d' alcool polyvinylique infondus dans 
la masse et/ou une evolution de la couleur de ladite 
composition extrudee vers le jaune plus ou moins soutenu, 
evolution de coloration manifestant une amorce de 
degradation non maltrisee de 1' alcool polyvinylique 
resultant d'une temperature d' extrusion encore trop elevee 
ou bien d'un mode de preparation de la composition non 
reproductible parce que de conduite trop delicate. 

• Enfin, une autre composition a base d' alcool 
polyvinylique a ete proposee (WO 97/22 658) ainsi 



25 



30 
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qu'une methode de preparation de la composition et sa 
mise en oeuvre en extrudeuse : 

- la composition propos§e est formes d'alcool 
5 polyvinyl ique, d'un agent plastifiant ^ raison de 

5 % d 25 % en poids par rapport a I'alcool 
polyvinyl ique et d'eau ajoutee en exces dans une 
quantite determin^e dans le but d'empecher la 
decomposition thermique et done 1' apparition d'xai 
10 jaunissement de I'alcool polyvinylique par depart de 

molecules d'eau des lors que ladite composition 
atteint la temperature d'au moins 150°C. En d'autres 
termes, il est escompte que la presence d'eau 
ajoutee dans la composition a base d'alcool 
15 polyvinylique protege I'alcool polyvinylique d'une 

decomposition thermique par perte de molecules d'eau 
en intervenant massivement sur I'fequilibre de la 
reaction de decomposition par la presence d'un exces 
d' eau. 



20 



25 



30 



35 



Le precede mis en oeuvre pour la preparation de 
ladite composition et son extrusion, pour produire 
des granules par exemple, consiste : 

a) dans une premiere etape, ^ melanger les 
differents constituants de la composition dans 
une extrudeuse, c'est t dire I'alcool 
polyvinylique, les agents plastifiants et de 
I'eau en exces, en soumettant ces constituants 
k une energie mecanique de cisaillement et une 
energie calorifique en appliquant un profil de 
temperature progressif entre la zone 
d' alimentation A 140 °C et la zone de 
recuperation de la composition homog6n§is6e k 
230 °C, 1' energie totale foumie a la 
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composition §tant comprise entre 0,2 et 
1,4 KwH/Kg et 

b) dans une deuxidme etape, h eliminer I'eau 
pr^sente, c'est t dire et en particulier I'eau 
ajoutee en exces de telle sorte que le taux 
d'hTomidit^ present soit inferieur a 0,1 % 
(methode Karl Fischer a 200°C) . 

Toutefois, les granules et/ou articles realises selon les 
methodes de la plasturgie, en particulier par extrusion, 
ne sont pas totalement homogdnes et se r^v^lent contenir 
encore un certain taux de cristaux d'alcool polyvinylique 
infondus, certes de tallies faibles, Mais ces memes 
granules et/ou articles d^voilent une certaine propension 
aleatoire a la degradation de leur composition qui se 
manifests par 1 ' apparition d'une couleur jaunatre dans la 
masse qui est dif f icilement maltrisable d'un lot a 1' autre 
d'alcool polyvinylique mis en oeuvre : les compositions k 
base d'alcool polyvinylique marquees par une amorce de 
degradation deviennent alors inutilisables, non seulement 
en raison des pertes de leurs proprifetfes physico-chimiques 
et mecaniques, mais egalement en raison de 1' evolution non 
maltrisee de la couleur jaunatre de lot de production a 
1 ' autre . 



Ob jets de 1' invention 

• Un premier objet de 1' invention est de creer un precede 
permettant de produire sous forme de gels ou de 
granules thermoplastiques, des compositions 4 base 
d'alcool polyvinylique dont I'integrite des 
caracteristiques physico-chimiques et mecaniques soit 
assuree . 
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Un autre objet de 1' invention est de cr§er un precede 
permettant de produire des compositions 

theriaoplastiques a base d'alcools polyvinyl iques sous 
forme de gels ou de granules sur lesquels les effets 
thermiques sont maltrises et leurs niveaux de 
temperatures les plus Aleves maintenus a des seuils 
inferieurs a ceux ant^rieurement pratiques. 

Un autre objet de 1' invention est de creer un precede 
permettant de produire des compositions 

thermoplastiques a base d'alcools polyvinyliques 
contenant ^galement au moins un plastifiant compatible 
avec lesdits polymSres pour en ameliorer la coulabilite 
et diminuer fortement les phenomenes de cisaillement 
mecanique par une mise en oeuvre mecanique et thermique 
particuliere. 

Un autre objet de 1' invention est de cr4er un procede 
absolument reproductible, c'est a dire non aleatoire 
dans le temps, permettant de produire des gels ou des 
granules thermoplastiques a base d'alcool 
polyvinylique, tout en 6tant exempt des d6fauts 
d'infondus et de coloration en jaune. 

Un autre objet de 1' invention est de cr6er un procede 
permettant de produire des gels ou des granules 
thermoplastiques a base d'alcool polyvinylique qui 
puissant etre transform^s en articles finis par I'un ou 
1' autre des precedes de la plasturgie, en particulier 
dans le domaine de I'emballage, sans que se manifestent 
des defauts d'infondus et/ou d' apparition de coloration 
au cours de la transformation des granules. 



-15- 

Soxnmaire de 1' invention 
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Les divers objets pr^cedeniment 6nonces assignes a 
1' invention peuvent gtre atteints grace au precede de 

5 production d'une composition thermoplastique a base 
d'alcool polyvinylique qui ^limine les inconvenients 
remarques lors de I'examen de I'etat de la technique et 
apporte, de plus, de substantielles ameliorations aux 
moyens ant^rieurement d6crits, qui permet d'obtenir une 

10 composition thermoplastique qui, apres extrusion, est 
exempte d'infondus et de tout phenomene de degradation 
physico-chimique se manifestant habituellement par un 
jaunissement de 1' article realise. 

15 Selon 1' invention, le precede de production par malaxage - 
fusion - extrusion d'une composition thermoplastique h 
base d'au moins un alcool polyvinylique exempte d'infondus 
et de degradation physico-chimique dudit alcool 
polyvinylique se ' manifestant par un jaunissement, 

20 composition comprenant egalement au moins un agent 
plastifiant dudit alcool polyvinylique et eventuellement 
d'autres agents, precede qui comporte des zones d' actions 
consistant en : 

25 - !• introduction de(s) 1 ' alcool (s) polyvinylique (s) 

cristallin(s) et de(s) 1' agent (s) plastifiant (s) , 
en une zone d' alimentation pour y etre melanges 
sous agitation, le melange 6tant porte a une 
temperature inferieure a la temperature de fusion 

30 dudit melange, 

- la fusion sous une temperature appropriee dans une 
zone de fusion du melange chaud provenant de la 
zone d' alimentation et de melange sous agitation, 

35 
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- le degazage du melange fondu provenant de la zone 
de fusion dans une zone de degazage pour en 
eliminer tous les composes volatiles resultant de 
la fusion du melange, 

- la compression dans une zone de compression du 
melange fondu degaze et son extrusion k une 
temperature appropriee, 

se caracterise en ce que, entre la zone d^ introduction et 
de melange des composants et la zone de fusion du melange 
des composants, on cree une zone d' absorption totale de 
1' agent plastifiant par les cristaux d' alcool 
polyvinylique jusqu'au coeur desdits cristaux, 1* absorption 
se faisant sous une action mecanique douce de brassage et 
sous une temperature faible et controlee telle que la 
fusion des cristaux d'alcool polyvinylique ayant absorbe a 
coeur 1' agent plastifiant ne se produise pas, 

L' invention concerne egalement les compositions 
thermoplastiques a base d'alcool polyvinylique contenant 
au plus 90 % en poids d' agent (s) plastifiant (s) issu(s) du 
precede selon I'' invention se caracterisant par une totale 
homogeneite, c'est a dire en pratique, par une quasi 
absence d' infondus et par un taux de degradation des 
chaines macromoleculaires d ' alcool polyvinylique 
extremement faible, de telle sorte que lesdites 
compositions se manifestent par une quasi absence 
d' infondus et par la conservation d'une couleur 
opalescente apres extrusion, pratiquement identique a 
celle des cristaux d' alcool polyvinylique mis en ceuvre 
dans lesdites compositions. 

La determination de la conservation de la couleur 
opalescente de la composition apres extrusion peut se 
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faire par les methodes de color imetrie connues de I'homme 
de I'art. Cette determination peut en particulier se faire 
b. partir de f ilms-eprouvettes destines k etre soumis a 
expertise par colorimetrie par la mesure en valeur absolue 
du param^tre b* dans le systeme du classement des couleurs 
selon la technique CIELAB et l'6chelle qui en decoule, 
comportant les parametres a*, b* et 1*, selon laquelle le 
parametre b* doit §tre inferieur a 10 pour exprimer la 
blancheur de la composition. 

Description detaill4e de 1' invention 

S'il est bien connu, comme I'^tat de la technique le 
confirme, que dans une composition h base d'alcool 
polyvinylique, la presence d'un agent plastifiant a pour 
raison d'etre de rechercher un abaissement de la 
temperature de fusion du melange par rapport a la 
temperature de fusion de I'alcool polyvinylique seul : 

- pour limiter 1' importance de chocs thermiques k 
I'origine de la degradation dudit alcool 
polyvinylique et essayer de maitriser et gerer 
1' apparition du jaunissement, 

- pour diminuer voire eliminer la presence des 
cristaux d'alcool polyvinylique infondus dans le 
melange extrude, 

il apparait que dans I'etat de la technique le mode de 
realisation du melange forme de I'alcool polyvinylique et 
de 1' agent plastifiant est mal maitrise et que les 
conditions de ce mode de realisation du melange sont 
determinantes pour I'obtention d'une composition a base 
d'alcool polyvinylique a la fois homogene, c'est a dire 
exempte d' infondus, et non degradee thermiquement, c'est a 
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dire dont les proprietes initiales physico-chimiques sont 
protegees et conservees au cours de la formation par 
extrusion des produits d' extrusion ou au cours de la 
realisation d'articles finis par utilisation desdits 
5 produits d' extrusion* 

II est vrai, dans I'etat de la technique, que 1' agent 
plastifiant est mis en oeuvre dans les compositions a base 
d'alcool polyvinylique pour en abaisser le point de fusion 
10 et, des lors, le differencier fortement de sa temperature 
de decomposition generalement tres proche du point de 
fusion et de soustraire ainsi I'alcool polyvinylique a une 
degradation certaine par choc thermique. 

15 Mais il est vrai egalement, dans ce meme etat de la 
technique/ que les ameliorations recherchees qui 
concernent a la fois 1 ' elimination des infondus et/ou 
1' absence de coloration apres extrusion de la composition, 
ne sont pas pleinement atteintes a travers les moyens 

20 decrits dans I'etat de la technique et que, des lors, il 
faut en rechercher les causes pour eliminer ces defauts 
principaux . 

Or, conformement a cet etat de la technique, les 
25 compositions a base d^alcool polyvinylique contenant 
egalement au moins un autre composant qui est un 
plastifiant dudit polymere, sont preparees generalement 
sous fort cisaillement et sous un profil de temperatures 
trop elevees, par melange des divers composants 
30 prealablement a la fusion ou simultanement a la fusion de 
I'alcool polyvinylique : 



en pre-melangeur dynamique independant des moyens 
de fusion et d' extrusion, la fusion et 1' extrusion 
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dudit melange obtenu s'effectuant iramediateraent 
apr^s sa formation, 

- ou directement en extrudeuse, la ou s'effectue en 
5 continu et successivement le melange des 

composants, le polymere pouvant etre a I'etat 
fondu, suivi de son extrusion, 

Dans le cas ou, selon I'etat de la technique, cette 
10 preparation du melange se fait dans un pre-melangeur 
dynamique independant des moyens de fusion et d' extrusion, 
le plastifiant peut etre introduit dans les cristaux 
d'alcool polyvinylique sous une forme diluee dans un 
milieu liquids approprie, ou non diluee, par un moyen tel 
15 que par exemple en introduction simultanee avec les 
cristaux, ou par une pulverisation sur lesdits cristaux, 
le melange obtenu etant soumis a une action mecanique de 
brassage a caractere cisaillant et a un chauffage portant 
le melange a des temperatures souvent trop elevees, c'est 
20 a dire atteignant des niveaux provoquant au mo ins une 
amorce de fusion du melange forme par les cristaux 
d'^ alcool polyvinylique et du plastifiant* 

Dans le cas ou, selon I'etat de la technique, cette 
25 preparation du melange s'effectue directement dans une 
extrudeuse 1 ' introduction des composants peut se faire : 

simultanement par la tremie d^ alimentation, le 
melange s'effectuant dans la premiere zone suivi 
30 d'une fusion rapide a haute temperature dans la 

zone suivante, 

- ou separement, et dans ce dernier cas, les cristaux 
d'alcool polyvinylique etant introduits dans 

35 1' extrudeuse par la tremie d' alimentation et le 
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plastifiant etant introduit dans I'extrudeuse par 
injection directe au sein de I'alcool polyvinylique 
en cours de malaxage qui est place dans un etat 
proche de la fusion ou totalement fondu. Puis la 
fusion complete du melange est conduite et achevee 
rapidement sous malaxage cisaillant apr^s 
1' injection du plastifiant dans le polymere. 
L' injection du plastifiant s'effectue, par exemple, 
^ une distance d'au plus 3 D (D etant le diametre 
de la vis) de I'extr^mite amont de I'extrudeuse* 

Or, selon 1' invention, et a 1' oppose de ce qui est 
mentionne dans I'etat de la technique, il est apparu 
possible de parvenir a des compositions a base d'alcool 
polyvinylique tres homogenes et non d^gradees, extrudees 
par mise en ceuvre de moyens classiques de fusion- 
extrusion, la fusion de la composition pouvant se faire 
dans un intervalle de temperatures pouvant se situer entre 
une valeur un peu inferieure et une valeur un peu 
superieure a la temperature de fusion des cristaux 
d' alcool polyvinylique ayant absorbe a coeur 1' agent 
plastifiant, et, pour autant, sans qu'il y ait degradation 
par decomposition, a condition que : 

les cristaux d'alcool polyvinylique absorbent 
totalement, et ce, a coeur, au moins un agent 
plastifiant desdits polymeres, 

- cette absorption se fasse sous une temperature 
faible et controlee telle qu'il n'^y ait pas amorce 
de fusion des cristaux d'alcool polyvinylique ayant 
absorbe a coeur 1' agent plastifiant. 

La temperature du melange d' alcool polyvinylique et du 
plastifiant, pour que se produise une absorption a coeur du 
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plastifiant par les cristaux d'alcool polyvinylique, doit 
§tre inferieure d'au moins lO'^C a la temperature de fusion 
des cristaux d'alcool polyvinylique ayant absorbe ^ coeur 
1' agent plastifiant appel^ par la suite alcool 
5 polyvinylique plastifi^. 

Pour ce faire, la zone d' absorption selon 1' invention 
creee entre la zone d' alimentation en alcool polyvinylique 
et en plastifiant dudit polymere d'une part, zone ou ils 
10 sont melanges, et la zone de fusion du melange d' autre 
part, constitue une zone de travail dans laquelle 
s'effectue 1' absorption complete de 1' agent plastifiant 
jusqu'a coeur des cristaux d' alcool polyvinylique ♦ 

15 Cette zone d' absorption est : 

- munie de moyens mecaniques qui favorisent le 
melange intime des composants et le trans fert du 
melange, mais qui ne developpent aucun phenomene de 

20 cisaillement a I'origine de chocs thermiques 

importants et a I'origine de la degradation de 
1' alcool polyvinylique, 

- pourvue de moyens de chauffage et de regulation 
25 thermique de telle sorte qu'il n'y ait pas fusion 

ou amorce de fusion des cristaux d' alcool 
polyvinylique plastifies, la temperature etant 
inferieure d' au moins lO^'C et pref erentiellement 
d'au moins 20''C a la temperature de fusion desdits 

30 cristaux d' alcool polyvinylique plastifies, et 

telle que le temps de sejour du melange y soit 
suffisant pour que les cristaux d' alcool 
polyvinylique soient bien impregnes a coeur par le 
plastifiant, que ledit plastifiant soit 

35 completement absorbe par la masse d' alcool 
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polyvinylique, et ce, jusqu'a ccBur des cristaux, et 
que le melange obteriu constitue une masse 
absolument homogene, 

Ainsi, selon 1' Invention, la zone dite d' absorption : 

- dans le cas ou elle est une zone de premelange 
independante d'une extrudeuse, doit permettre au 
melange un temps de sejour suffisant sous un 
malaxage peu cisaillant et sous une temperature 
controlee inferieure a la temperature de fusion des 
cristaux d'alcool polyvinylique plastifies^ c' est a 
dire ayant absorbe a coeur 1' agent plastifiant ; 

- dans le cas ou elle est une zone incorporee dans un 
malaxeur continu de type extrudeuse, a une longueur 
determinee pour donner un temps de sejour suffisant 
au melange forme et pour permettre aux cristaux 
d'alcool polyvinylique d' absorber jusqu'a coeur 
ledit agent plastifiant, et ce, sous un malaxage 
pref erentiellement de faible cisaillement et sous 
une temperature controlee et reglee, inferieure a 
la temperature de fusion des cristaux d' alcool 
polyvinylique plastifies. Cette zone peut avoir une 
longueur comprise entre 10 % a 70 % de la longueur 
totale de la vis de 1' extrudeuse . La longueur 
totale de la vis de 1' extrudeuse est constituee par 
sa partie active, c'est a dire que cette longueur 
exclue toute la partie permettant 1' accouplement et 
1' entrainement mecanique de ladite vis. 

Selon 1' invention, dans le cas d'un malaxeur de type 
extrudeuse, I'origine de la zone d'absorption du 
plastifiant au coeur des cristaux d'alcool polyvinylique se 
situe a une distance exprimee en % par rapport a la 
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longueur totale de la vis, pref 6rentiellement comprise 
entre 8 % et 25 % de I'extremite amont de la vis dudit 
malaxeur* 

5 Des lors, et selon 1^ invention, 1' agent plastifiant de 
I'alcool polyvinylique peut etre introduit : 

- Dans le malaxeur de type pre-melangeur 
simultanement avec I'alcool polyvinylique ou bien 

10 preferentiellement separement apres que I'alcool 

polyvinylique ait ete porte a un niveau de 
temperature favorable, inferieur d'au moins lO^'C et 
preferentiellement d' au moins lO^'C a la temperature 
de fusion des cristaux d' alcool polyvinylique 

15 plastifies a coeur. 

- Dans le malaxeur de type extrudeuse a une distance 
de I'extremite amont de la vis comprise entre 0 % 
et 33 % et preferentiellement comprise entre 8 % et 

20 25 %• 

Les alcools polyvinyliques utilises dans le precede selon 
1' invention sont generalement prepares de maniere connue, 
par saponification, preferentiellement par hydrolyse 
25 d' esters polyvinyliques, preferentiellement d' acetate de 
polyvinyle, ces alcools polyvinyliques ayant un poids 
moleculaire compris entre 10 000 et 200 000 et un degre 
d' hydrolyse compris entre 50 % et 100 %, 
preferentiellement compris entre 73 % et 99,5 %. 

30 

L' agent plastifiant mis en oeuvre selon 1' invention doit 
etre compatible avec I'alcool polyvinylique mis en ceuvre, 
Cet agent plastifiant peut etre choisi dans le groupe 
constitue par les polyols aliphatiques et leurs derives, 
35 en particulier 1 ' ethyleneglycol, le diethyleneglycol, le 
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triethyleneglycol et les polyethyl^neglycols de poids 
moleculaires relativement faible, les 

polyoxyethyleneglycols, le trimethyleneglycol, le 
propyleneglycol/ le neopentylglycol, les propanediols, les 
5 butanediols, les pentanediols, le propanetriol ou glycerol 
ou glycerine, le trimethylolpropane, les hexanetriols, le 
pentaerythritol, le sorbitol et leurs derives pris seuls 
ou en melange. 

10 La concentration en agent plastifiant introduit dans la 
composition selon 1' invention est d'au plus 90 % en poids 
par rapport au poids total de la composition, c'est a dire 
par rapport au poids total du melange comprenant I'alcool 
polyvinylique, 1' agent plastifiant et tous les eventuels 

15 autres agents connus entrant dans de telles compositions, 
et en particulier les charges minerales ou organiques. 
Cette concentration en agent plastifiant est comprise 
entre 90 % et 50 % en poids du melange quand la 
composition est destinee a la production d'un gel, et 

20 comprise entre 1 % et au plus 50 % en poids, 
preferentiellement comprise entre 15 % et 45 % en poids du 
melange quand la composition est destinee a la production 
de granules. 

25 Selon 1' invention, il est egalement possible d' introduire, 
dans la composition a base d'alcool polyvinylique, un 
agent dispersant compatible avec les alcools 
polyvinyliques mis en oeuvre qui favorise la diffusion du 
plastifiant dans les cristaux d'alcool polyvinylique et 

30 qui, des lors, a., propension a diminuer les temps 
d' absorption complete dudit plastifiant au coeur des 
cristaux d'alcool polyvinylique. Un tel agent dispersant 
qu'il est souhaitable d'utiliser peut etre choisi parmi 
ceux compatibles avec les alcools polyvinyliques et plus 
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particuli^rement, par exemple/ parmi les mono ou diesters 
de glycerol et d'acide gras pref erentiellement en Cg a Cie- 

La concentration en cet agent dispersant est generaleiuent 
5 comprise entre 0,05 partie en poids a 1 partie en poids et 
pref erentiellement de 0,1 partie ^ 0,5 partie en poids du 
melange constitue par I'alcool polyvinylique et le 
plastif iant • 

10 Selon 1' invention, il est aussi possible d'introduire dans 
la composition a base d'alcool polyvinylique, d'autres 
agents bien connus de I'etat de la technique, Ces divers 
agents peuvent etre, par exemple, des stabilisants 
thermiques ou photochimiques, des antioxydants, des 

15 lubrlfiants, des antistatiques, des ignifugeants, des 
colorants, des aromes, des parfums ou autres encore qui 
peuvent etre introduits selon les quantites bien connues 
de I'homme de I'art, 

20 Certaines charges telles que des matieres pulverulentes 
minerales ou organiques peuvent etre egalement introduites 
dans la composition creee selon 1 ' invention, y compris les 
nanocharges . 

25 Les matieres pulverulentes minerales concern6es peuvent 
etre choisies parmi des sels et/ou des oxydes mineraux 
ayant subi ou non un traitement de surface, tels que les 
carbonates de calcium, de magnesium, de zinc, la dolomie, 
la chaux, la magn^sie, le trihydroxyde d' aluminium, 

30 I'alumine, des argiles et autres silico-alumineux, 
preferentiellement le talc, le kaolin, le mica, la 
bentonite, la wollastonite ou encore des matieres 
minerales pulverulentes synthetiques telles que les billes 
de verre, les nanocharges, 

35 
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Les matieres pulverulentes organiques d'origine naturelle 
ou synthetique peuvent aussi etre introduites, telles que 
par exemple les polymeres naturels biodegradables, en 
particulier les glucides tels que des polysaccharides et, 
5 parmi eux, I'amidon, la cellulose sous forme de poudfe de 
bois et/ou de fibres de cellulose, le noir de carbone, les 
poudres de polymeres synthetiques/ en particulier les 
poudres de polymdres thermodurs . 

10 Toutes ces matieres pulverulentes d'origine minerale ou 
organique peuvent etre mises en oeuvre seules ou en 
combinaison, 

Les dimensions de ces matieres pulverulentes minerales ou 
15 organiques sont gen§ralement comprises entre 0,01 et 
300 ]m et preferentiellement entre 0,1 et 100 pna. Dans le 
cas particulier des nanocharges, leur plus grande 
dimension est comprise entre 100 nanometres et 200 
nanometres . 

20 

Les matieres pulverulentes minerales ou organiques peuvent 
etre introduites dans les compositions selon 1' invention a 
raison de 0,01 % ^ 70 % en poids par rapport au poids 
total de la composition et preferentiellement a raison de 
25 5 % a 30 % en poids par rapport au poids total de ladite 
composition. 

Selon 1' invention, et comme cela a ete precedemment 
evoque, dans la zone d' alimentation qui correspond k 

30 1' introduction de I'alcool polyvinylique et de 1' agent 
plastifiant, est assuree la mise eh temperature du melange 
physique form6 par ces composants, cette temperature etant 
toujours inferieure au point de fusion des cristaux 
d'alcool polyvinylique plastifies, de telle sorte que ne 

35 se produise pas un debut de fusion dans cette zone : la 
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temperature du melange physique des constituants precites 
doit etre inferieure d'au moins lO^C et pref erentiellement 
d'au moins a la temperature de fusion desdits 

cristaux plastifies a coeur. 

5 

Dans le cas ou cette zone d' alimentation est incluse dans 
un malaxeur continu de type extrudeuse, cette zone 
d' alimentation a une longueur comprise entre 8 % et 25 % 
et pref erentiellement entre 16 % et 21 % de la longueur 
10 totale de la vis de 1' extrudeuse. 

Comme precedemment dit selon 1' invention, dans la zone 
d' absorption totale de 1' agent plastifiant par les 
cristaux d'alcool polyvinylique chauds, la temperature du 

15 melange constitue par I'alcool polyvinylique et le 
plastifiant en cours d' absorption totale doit etre 
inferieure a la . temperature de fusion des cristaux 
d'alcool polyvinylique plastifies d'au moins 10 °C et 
pref erentiellement d'au moins 20''C pour que ladite 

20 absorption se fasse completement a coeur des cristaux et 
sans qu' il y ait amorce de fusion desdits cristaux. 

Selon 1' invention, dans la zone de fusion du melange 
constitue par les cristaux d'alcool polyvinylique 

25 impregnes a coeur de 1' agent plastifiant, la temperature a 
laquelle est porte le melange est choisie dans un 
intervalle autour de la temperature de fusion dudit 
polymere seul pour assurer la fusion de quasiment tous les 
cristaux d'alcool polyvinylique impregnes dudit 

30 plastifiant et pref erentiellement legerement superieure a 
ladite temperature de fusion de I'alcool polyvinylique. 

La temperature dudit melange dans cette zone de fusion est 
generalement choisie dans un intervalle de plus ou moins 
35 environ 30 °C par rapport a la temperature de fusion de 
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I'alcool polyvinylique seul et pref erentiellement de plus 
ou moins environ IS'^C, dont le centre est la temperature 
de fusion dudit alcool polyvinylique seul- 

La Vitesse de laontee en temperature du melange dans la 
zone de fusion est choisie de telle sorte que la fusion 
des cristaux d' alcool polyvinylique ayant absorbe a ccjeur 
le plastifiant soit rapide et complete, c'est a dire 
franche et homogene, L'energie thermique apportee pour 
cette fusion est pour partie d'origine mecanique, c'est a 
dire est pour partie fournie par un effet mecanique de 
cisaillement . Pour ce faire, la zone de fusion est pourvue 
de moyens de chauffage et de regulation thermique de telle 
sorte que la fusion des cristaux d' alcool polyvinylique 
plastifies se fasse sans choc thermique et a la 
temperature choisie pour ladite fusion. 

Pour ce faire, ladite zone de fusion est la plus courte 
possible et sa longueur est comprise entre 10 % et 25 % et 
pref erentiellement comprise entre 15 % et 21 % de la 
longueur totale de la vis. 

Selon 1' invention, a la sortie de la zone de fusion, le 
melange fondu d' alcool polyvinylique et du plastifiant est 
25 soumis, dans une zone appropriee, ^ un ref roidissement 
rapide par abaissement de sa temperature a un niveau de 
temperature compris entre la temperature de fusion de 
1' alcool polyvinylique plastifie a coeur et la temperature 
de fusion de I'alcool polyvinylique seul, c'est a dire non 
30 plastifie. Ce niveau de temperature est toujours infer ieur 
au point de fusion de 1' alcool polyvinylique seul mais 
tres legerement superieur au point de fusion des cristaux 
d'' alcool polyvinylique plastifies pour eviter et maitriser 
le risque de degradation du melange par la poursuite d'une 
35 evolution thermique ascendante : le niveau de temperature 
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est generalement superieur au moins 3^C et 

preferentiellement au moins S^'C a la temperature de 
fusion de I'alcool polyvinylique plastifie. 

Dans cette meme zone de ref roidissement , est produit 
^galement le degazage sous vide du melange fondu et en 
cours de ref roidissement, de telle sorte que soient 
elimines dudit melange fondu tous les composes rendus 
volatiles lors du chauffage dudit melange au cours des 
operations de malaxage et fusion ♦ 

La zone de ref roidissement et de degazage a une longueur 
comprise preferentiellement entre 12 % et 21 % de la 
longueur totale de la vis. 

Enfin, le melange a base d'alcool polyvinylique et de 
plastifiant, fondu, refroidi et degaze, est simultanement 
soumis dans une zone adequate a une compression et a un 
refroidissement plus pousse afin de placer ledit melange a 
un niveau de viscosite propre a son extrusion et produire 
un extrudat par extrusion destine a etre utilise par la 
suite dans la production d' articles selon les methodes 
developpees en plasturgie. 

Pour permettre la production plus aisee encore d'une 
composition a base d'alcool polyvinylique exempte de 
degradation, il est possible, selon 1' invention, que le 
melange-malaxage, 1' absorption, la fusion, le 
refroidissement et l'^ extrusion de ladite composition se 
fasse sous atmosphere controlee, preferentiellement 
exempte d'oxygene libre, telle que par exemple sous un 
courant d' azote. 



Selon 1' invention, egalement le precede de production par 
malaxage - fusion - extrusion au moyen d'un malaxeur de 
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type extrudeuse d'une composition thermoplastique d base 
d'au moins un alcool polyvinylique exempte d' inf ondus et 
de degradation physico-chimique dudit alcool polyvinylique 
se manifestant des lors par un j aunissement, coiuprenant 
egalement au moins un agent plastifiant dudit alcool 
polyvinylique^ procede qui comporte des zones d' actions 
consistant en : 

- 1 • introduction de{s) 1' alcool (s) polyvinylique (s) 
cristallin(s) et de(s) 1' agent (s) plastif iant (s) , 
pour y etre melanges sous agitation/ le melange 
etant porte a une temperature inferieure a la 
temperature de fusion dudit melange, 

- la fusion sous une temperature appropriee dans une 
zone de fusion du melange chaud provenant de la 
zone d' alimentation et de melange sous agitation, 

- le degazage du melange fondu provenant de la zone 
de fusion dans une zone de degazage pour en 
eliminer tous les composes volatiles resultant de 
la fusion du melange, 

- la compression dans une zone de compression du 
melange fondu degaze et son extrusion a une 
temperature appropriee, 

se caracterise en ce que, entre la zone d' introduction de 
1' alcool polyvinylique et de fusion de la composition 
resultant du melange des composants, on cr§e : 

- une zone d' introduction de 1' agent plastifiant de 
1' alcool polyvinylique situee a une distance 



2831478 



-31 - 

comprise entre 12 % et 21 % de I'extremite amont 
dudit malaxeur et^ 

- une zone d' absorption totale de 1' agent plastifiant 
par les cristaux d'alcool polyvinylique et a coeur 
de ses cristauX/ 1' absorption se faisant sous une 
action mecanique douce de brassage et sous une 
temperature faible et controlee telle que la fusion 
des cristaux d' alcool polyvinylique ayant absorbe a 
cceur 1' agent plastifiant ne se produise pas. 

Ainsi et selon 1' invention, il apparalt que le procede 
cree se distingue des procedes de I'etat de la technique 
en ce qu'il comporte parmi les zones constitutives d'un 
malaxeur de type extrudeuse, cinq zones principales 
d' actions successives qui consistent : 

dans une premiere zone principale, dite zone 
d' alimentation, a introduire le composant polymere 
par la tremie d^ alimentation, puis a y soumettre 
simultanement le composant polymere a un malaxage 
doux sous faible action de cisaillement, a un 
entralnement mecanique dans I'axe du malaxeur et a 
un echauffement a une temperature classique dans 
une zone d' alimentation et eventuellement a 
injecter dans ladite premiere zone tout ou partie 
de 1' agent plastifiant de I'alcool polyvinylique, 

dans une deuxieme zone principale, dite par la 
suite zone d' absorption, et si 1' injection n' a pas 
ete realisee dans la premiere zone, a injecter dans 
la masse chaude mais non fondue des cristaux du 
polymere, le plastifiant qui joue un role 
lubrifiant de la vis du malaxeur tout en 
poursuivant simultanement les actions de malaxage 
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doux, d' entralnement mecanique du melange et de 
raaintien en temperature du melange jusqu'a ce que 
les cristaux chauds mais non fondus d'alcool 
polyvinylique aient absorbe la totalite de 1' agent 
plastifiant, cette absorption totale se faisant au 
coeur desdits cristaux chauds, non fondus, qui se 
dilatent et se ramollissent sous I'effet combine du 
plastifiant et de la temperature du milieu ayant la 
plus faible valeur possible de telle sorte que 
cette temperature soit toujours infer ieure a la 
temperature de fusion des cristaux d'alcool 
polyvinylique plastifies ; 

dans une troisieme zone principale, a provoquer la 
fusion complete et rapide des cristaux d^alcool 
polyvinylique ayant absorbe la totalite du 
plastifiant . en les portant brievement a une 
temperature maitrisee proche par exces ou defaut de 
la temperature de fusion dudit polymere seul pour 
que la fusion soit homogene et non degradante ; 

dans une quatrieme zone principale, a abaisser 
rapidement la temperature du melange fondu a un 
niveau tres l§gerement sup6rieur au point de fusion 
des cristaux d'alcool polyvinylique ayant absorbe a 
ccfiur 1' agent plastifiant pour maitriser le risque 
de degradation thermique et a degazer le melange 
fondu et refroidi pour en eliminer tous les 
composes volatiles ; 

dans une cinquieme zone principale, a compresser le 
melange fondu et degaze, tout en poursuivant le 
ref roidissement pour empecher toute degradation du 
melange fondu pour qu'il reste ^ un niveau de 
temperature toujours tres legerement superieur au 
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point de fusion des cristaux d'alcool polyvinylique 
plastifies a coeur et placer ledit melange fondu et 
degaze a un niveau de viscosite necessaire a son 
extrusion* 

5 

Selon une variante de 1^ invention, 1' injection de I'agent 
plastifiant peut se faire pour partie dans la premiere 
zone principale d' alimentation et pour 1' autre partie, 
dans la deuxieme zone principale d' absorption de telle 
10 sorte que la totalite de 1' agent plastifiant soit 
introduit dans le malaxeur de type extrudeuse a une 
distance de son extremite amont comprise entre 0 % et 33 % 
et preferentiellement entre 8 % et 25 % de la longueur de 
la vis* 

15 

Le malaxeur de type extrudeuse utilise pour la production 
selon 1' invention .d'une composition thermoplastique a base 
d'alcool polyvinylique sous forme de produits d' extrusion, 
peut §tre de type, par exemple, MARIS, CLEXTRAL, WERNER- 
20 PFLEIDERER, a double vis, corotative ou contrarotative, 
dont le fourreau est divise en zones possedant chacune un 
systeme de chauffage et un systeme de refroidissement pour 
maitriser correctement la temperature du melange dans 
chaque zone. 

25 

Le malaxeur de type extrudeuse est egalement equipe de 
plusieurs entrees de materiaux solides ou liquides qui 
concernent I'alcool polyvinylique, 1' agent plastifiant, 
eventuellement des charges minerales et autres agents 
30 connus qui peuvent etre egalement introduits. 

La Vitesse de rotation des vis du malaxeur est 
preferentiellement comprise entre 100 et 600 tours par 
minute, c'est a dire que cette vitesse de rotation est 
35 plutot faible, de telle sorte que le taux de cisaillement 
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applique au melange d'alcool polyvinyllque et de 
plastifiant soit le plus faible possible pour limiter 
1' echauf feiuent mecanique dudit melange et que le temps de 
sejour dudit melange y soit suffisant pour que 
5 1' absorption totale de 1' agent plastifiant par I'alcool 
polyvinyllque se fasse totalement a coeur des cristaux 
dudit alcool polyvinyllque. 



La composition selon 1' invention a base d'alcool 

10 polyvinyllque peut etre extrudee sous forme de produits 

d' extrusion refroidis, le ref roidissement pouvant 
s'effectuer : 



- par 1' intermediaire d'un fluide gazeux qui peut 
15 etre de I'air, 

- ou par un fluide liquide, non solvant de 1' alcool 
polyvinyllque, un tel fluide de ref roidissement 
pouvant etre une solution aqueuse saline saturee. 

20 

Par le precede selon 1' invention 11 est possible de 
produire, de fagon reproductible des gels ou des granules 
d'alcool polyvinyllque homogenes et exempts de 
degradation, destines a etre mis en oeuvre par fusion- 

25 extrusion selon les techniques de la plasturgie dans la 
production d' articles tels que par exemple des films 
respirables ou non pour les domaines de 1' alimentation;- du 
medical, du paramedical ou encore d' autres articles tels 
que flacons ou autres conteneurs. Tous ces articles 

30 peuvent etre, selon les necessites de leurs applications 
et de leur elimination, au moins pour partie 
biodegradables, ou encore hydrosolubles dans I'eau froide 
ou I'eau chaude, selon 1' alcool polyvinyllque utilise. 
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Exemple 1 : concerne 1^ invention 

On a prepare, sous forme de granules et selon le procede 
5 de 1' invention, une composition thermoplastique a base 
d'alcool polyvinylique comprenant egalement un agent 
plastifiant au moyen d'une extrudeuse continue. 

La formule de la composition est la suivante : 

10 

- alcool polyvinylique ayant un taux d'hydrolyse de 
8 8 % et un point de fusion de 188 ^'C : 75 % en poids 

- agent plastifiant : glycerine ou glycerol : 20 % en 
15 poids 

- agent antibloc : talc : 5 % en poids 

L' extrudeuse mise en oeuvre est une extrudeuse MARIS, bi- 
20 vis, de type corotative de diametre D = 40mm et de 
longueur 44D, dont la vitesse de rotation est de 150 t/mn, 

Le fourreau de ladite extrudeuse est divise en 11 zones 
comprenant parmi elles les 5 zones principales d' action 
25 definies dans 1' invention. 

Chacune des zones possede un systeme de chauffage et un 
systeme de ref roidissement par circulation d' eau et un 
systeme de regulation de la temperature. 

30 

Cette extrudeuse comporte : 

- dans la premiere zone, une entree de l'^ alcool 
poly vinyl ique , 
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- dans la deuxieme zone, un injecteur de 1' agent 
plastif iant, 

- dans les zones 4 et 6, deux entrees laterales 
5 possibles pour 1^ introduction de charges minerales, 

- dans les zones 5 et 7, deux entrees possibles pour 
d'autres agents liquides, 

10 - dans la zone 9, une sortie de degazage sous vide, 

une filiere a trous, montee en bout de vis, 
permettant une extrusion sous forme de joncs qui 
sont refroidis et decoupes en granules. 

15 

Les cinq zones principales d^ actions def inies dans le 
cadre de 1' invention, dans lesquelles les temperatures 
indiquees sont celles controlees en fourreau d' extrudeuse, 
sont les suivantes : 

20 

• La zone principale d' alimentation recouvre les trois 
premieres zones du fourreau : la longueur en est de 
lOD. L' alcool polyvinylique y est introduit en tete et 
1' agent plastifiant y est injecte a une distance de 6D. 

25 Le melange y est comprime et monte en temperature de 

lOO'^C (zone 1) jusqu'a ISO'^C (zone 3), c'est a dire a 
une temperature maximale inferieure de 50 ""C a celle de 
la temperature de fusion des cristaux de 1' alcool 
polyvinylique plastif ie. 

30 

• La zone principale d' absorption selon 1' invention 
recouvre en tout ou partie les zones 3 a 5 du fourreau, 
la longueur en est de lOD* Elle constitue la zone 
principale la plus importante du procede selon 
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1' invention car elle a pour but de faire absorber 
totalement 1' agent plastifiant par les cristaux 
d' alcool polyvinylique, 

Cette zone d' absorption est equipee d' elements 
mecaniques de brassage qui favorisent le melange des 
phases solide et liquide, sans cisaillement excessif, 
de telle sorte que 1' absorption de 1' agent plastifiant 
par I'alcool polyvinylique a coeur des cristaux se fait 
sans amorce de fusion du melange ni degradation. Des 
lors, cette zone d' absorption ou se produit une action 
de melange des composants par separation et croisement 
de flux de matiere, ne regoit aucun exces d' energie 
mecanique et, de ce fait, controle bien la temperature 
de la masse resultant du melange. 

Cette temperature est d' environ de 140''C a I'extremite 
amont et de 150 ''C a I'extremite aval de la zone 
d' absorption. La temperature du melange forme par 
I'alcool polyvinylique et le plastifiant est inferieure 
a la temperature de fusion dudit alcool polyvinylique 
de 38^C. 

La zone principale de fusion recouvre les zones 6 et 7 
du fourreau. Sa longueur en est de 8D. Dans cette zone 
de fusion la montee en temperature y est rapide d'une 
extremite (180^C) a 1' autre (190^C) puisque a 1' entree 
de la zone principale de fusion, la temperature du 
melange est proche d' environ 150°C. Des lors, la fusion 
du melange dans cette zone est rapide, complete, sans 
degradation de 1' alcool polyvinylique, dans cette zone 
relativement courte, bien que soient utilises dans 
cette zone des elements mecaniques simultanement de 
cisaillement et de transport, cette double fonction 
permet d' homogeneiser I'energie thermique developpee et 
d' ef facer les zones de surchauffe qui, dans I'etat de 
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la technique, provoquent la degradation de I'alcool 
polyvinyl ique . 

La zone principale de ref roidissement rapide et de 
degazage recouvre les zones 8 et 9 du fourreau. La 
longueur en est de 8D. Dans cette zone de 
refroidissement rapide et de degazage, la temperature 
du melange fondu diminue de I'extremite amont (190''C 
sur fourreau) a son extremite avale (150''C sur 
fourreau) de fa?on a maintenir le melange fondu a un 
niveau de temperature tres proche de sa temperature de 
fusion) . Dans cette meme zone principale est ef fectue 
le degazage sous vide du melange fondu afin d' en 
eliminer les vapeurs de 1' agent plastifiant et les 
vapeurs d'eau, resultant de I'eau absorbee et/ou de 
constitution par les cristaux d'alcool polyvinylique et 
liberie lors du chauffage et de la fusion de la 
mati^re. 

La zone principale de compression et d' extrusion 
recouvre les zones 10 et 11 du fourreau : la longueur 
de cette zone est de 8D, Dans cette zone, le melange a 
I'etat fondu et deja refroidi est encore soumis k un 
refroidissement supplementaire pour lui donner la bonne 
fluidite avant le passage en filiere. Le melange k 
I'etat fondu y est soiimis cl une compression pour 
eliminer les dernieres fractions gazeuses, 
I'homogeneiser et limiter le risque de degradation de 
I'alcool polyvinylique par choc thermique. Dans cette 
zone la temperature du fourreau est abaissee de ISO'^C 
(a 1' entree) a ISC'C, de telle sorte que la temperature 
du melange fondu avant son extrusion soit abaissee a 
environ llb^'C pour assurer son extrusion, Ainsi, le 
profil de temperature de la vis est de : 
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Zone 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


6 


9 


10 


11 


Temperature 
de fourreau 


100 


130 


130 


140 


150 


180 


190 


190 


150 


130 


130 



La temperature de la filiere au moment de 1' extrusion 
est de 160 ^C. A la sortie de la filiere, les joncs 
formes sont refroidis par passage dans un milieu aqueux 
salin maintenu a une temperature appropriee, Les joncs 
refroidis sont coupes en formant les granules. Les 
caracteristiques de f onctionnement de 1' extrudeuse 
sont : 

* puissance moteur : 38 Kw 

* amperage : 54 A 

* debit : 35 Kg / H 

La composition pr6paree et transformee en granules 
selon le proced4 de 1' invention : 

- offre une couleur translucide opalescente 
equivalente k celle des cristaux d'alcool 
polyvinylique et ayant une valeur de egale a 5,2 

- revele, par observation de bandes extrudees une 
quasi absence d' inf ondus • 

Exemple 2 : concerne 1^ invention 

On a prepare, sous forme de granules et selon le precede 
de 1' invention, une composition thermoplastique a base 
d'alcool polyvinylique comprenant egalement un agent 
plastifiant au moyen d'une extrudeuse continue. 

La formule de la composition est la suivante : 
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- alcool polyvinylique ayant un taux d'hydrolyse de 
98 % et un point de fusion de llO^'C : 80 % en poids 

- agent plastifiant : glycerine ou glycerol : 15 % en 
poids 

- agent antibloc : talc : 5 % en poids. 

L'extrudeuse mise en oeuvre est la meiae que celle de 
I'exemple 1, c'est a dire est une extrudeuse MARIS, bi- 
vis, de type corotative de diaiaetre D = 40inm et de 
longueur 44D, dont la vitesse de rotation est de 150 t/mn. 

Le fourreau de ladite extrudeuse est divise en 11 zones 
comprenant parmi elles les 5 zones principales d' action 
definies dans 1' invention, dont en particulier la zone 
principale d' absorption qui assure 1' absorption de 1' agent 
plastifiant separe par les cristaux d' alcool polyvinylique 
jusqu'a ccBur desdits cristaux. 

Chacune des zones possede un systeme de chauffage et un 
systeme de ref roidissement par circulation d' eau et un 
systeme de regulation de la temperature. 

Le profil de vis est egalement le meme que celui de 
I'exemple 1, 

Le profil de temperature dans chaque zone de 1' extrudeuse 
est de : 



Zone 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


11 


Temperature 
de fourreau 


60 


140 


150 


160 


180 


190 


210 


210 


180 


170 


170 
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A la sortie de la filiere, les joncs formes sont refroidis 
par passage dans un milieu aqueux salin maintenu a une 
temperature appropriee* Les joncs refroidis sont coupes en 
formant les granules- Les caracteristiques de 
5 fonctionnement de I'extrudeuse sont : 

* puissance moteur : 38 Kw 

* amperage : 60 A 

* debit : 36 Kg / H 



10 



15 



20 



25 



La composition preparee et transformee en granules selon 
le procede de 1' invention : 

- offre une couleur translucide opalescente 
6quivalente a celle des cristaux d'alcool 
polyvinylique et ayant une valeur de b* egale a 9, 0 

- revele par observation de bandes extrudees une 
quasi absence d'infondus. 

Exemple 3 ; concerne 1^ invention 

On a prepare, sous forme de granules et selon le procede 
de 1' invention, une composition thermoplastique a base 
d'alcool polyvinylique comprenant egalement un agent 
plastifiant au moyen d'une extrudeuse continue. 

La formule de la composition est la suivante : 



30 - alcool polyvinylique : 

* ayant un taux d'hydrolyse de 98 % et un point de 

fusion de ZIQ^'C : 35 % en poids 

* ayant un taux d'hydrolyse de 88 % et un point de 

fusion de 188^C : 20 % en poids 
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* ayant un taux d'hydrolyse de 92 % et un point de 
fusion de 202''C : 20 % en poids 

- agent plastifiant : glycerine ou glycerol : 20 % en 
poids 

- agent antibloc : talc : 5 % en poids. 

L' extrudeuse mise en ceuvre est la m§iae que celle de 
I'exemple 1, c' est ^ dire est une extrudeuse MARIS, bi- 
vis, de type corotative de diametre D = 40inm et de 
longueur 44D, dont la vitesse de rotation est de 180 t/mn. 

Le fourreau de ladite extrudeuse est divise en 11 zones 
comprenant parmi elles les 5 zones principales d' action 
definies dans 1' invention, dont en particulier la zone 
principale d' absorption qui assure 1' absorption de 1' agent 
plastifiant s6par6 par les cristaux d' alcool polyvinylique 
jusqu'^ coeur desdits cristaux. 

Chacune des zones possede un systeme de chauffage et un 
syst^me de refroidissement par circulation d' eau et un 
systeme de regulation de la temperature. 

Le profil de vis est 6galement le meme que celui de 
I'exemple 1. 

Le profil de temperature dans chaque zone de 1' extrudeuse 
est de : 



Zone 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


11 


Temperature 
de fourreau 


100 


180 


180 


190 


200 


210 


240 


240 


190 


170 


170 
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A la sortie de la filiere, les joncs formes sont refroidis 
par passage dans un milieu aqueux salin maintenu a una 
temperature appropriee- Les joncs refroidis sont coupes en 
formant les granules. Les caracteristiques de 
fonctionnement de I'extrudeuse sont : 

* puissance moteur : 38 Kw 

* amperage : 54 A 

* debit : 40 Kg / H 

La composition preparee et transformee en granules selon 
le procede de 1' invention : 

- offre une couleur translucide opalescente 
equivalente a celle des cristaux d'alcool 
polyvinylique et ayant une valeur de b* egale a 9,6 

- revele par observation de bandes extrudees une 
quasi absence d'infondus. 

Exemple 4 ; concerne l^etat de la technique 

La composition thermoplastique de 1' exemple 1 a base 
d'alcool polyvinylique, comprenant aussi un agent 
plastifiant, a ete preparee sous forme de granules au 
moyen de I'extrudeuse MARIS decrite dans ledit exemple 1, 

Toutefois, I'extrudeuse MARIS mise en oeuvre dans le 
present exemple est demunie de la zone principale 
d' absorption, objet de 1' invention. 

Par ailleurs, pour etre conforme a I'etat de la technique, 
le profil de vis utilise dans le present exemple est tel 
qu'il combine cisaillement et chaleur imposes au melange 
forme des composants car pour obtenir des granules sans 
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infondus, le taux de cisaillement doit §tre important pour 
casser, chauffer et disperser les cristaux d'alcool 
polyvinylique . 

De mgme, alors que les divers composants sont introduits 
dans I'extrudeuse comme dans I'exemple 1, le profil de 
temperature de la vis en est different car la fusion du 
melange forme de I'alcool polyvinylique et de 1' agent 
plastifiant qui n' est pas, dans le cas present, absorbe a 
cceur des cristaux dudit alcool, est rapidement conduite et 
totalement r^alisee a 1' extremity avale de la zone 3 du 
fourreau. 

Le profil de temperature dans chaque zone de I'extrudeuse 
est de : 



Zone 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


11 


Temperature 
de fourreau 


80 


140 


200 


190 


150 


150 


140 


140 


170 


170 


170 



La temperature de la filiere au moment de 1' extrusion est 
de 160°C. 

Les conditions de refroidissement des joncs extrudes et de 
granulation sont inchangees. 

Les caracteristiques de f onctionnement de I'extrudeuse 
selon I'etat de la technique sont : 



* puissance moteur : 38 Kw 

* amperage : 60 A 

* d§bit : 30 Kg / H 



Les granules obtenus offrent une couleur relativement 
jaunatre par rapport a la couleur opalescente des cristaux 
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d'alcool polyvinylique. Une observation au microscope 
montre la presence d'un certain nombre d' inf ondus (b* = 
11,5) . 
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Revendi cations 



Procede de production par malaxage - fusion 
extrusion d'une composition thermoplastique a base 
d'au moins un alcool polyvinylique, exempte d'infondus 
et de degradation physico-chimique dudit alcool 
polyvinylique se manifestant par un jaunissement , 
composition coitiprenant 6galement au moins un agent 
plastifiant dudit alcool polyvinylique et 
eventuellement d' autres agents, procede qui comporte 
des zones d' actions consistant en : 

- 1' introduction de (s) 1' alcool (s) polyvinylique is) 
cristallin(s) et de (s) 1' agent (s) plastifiant (s) , 
en une zone d' alimentation pour y §tre melanges 
sous agitation et portes a une temperature 
inferieure a la temperature de fusion dudit 
melange, 

- la fusion sous une temperature appropriee dans une 
zone de fusion du melange chaud provenant de la 
zone d' alimentation et de melange sous agitation. 



le degazage du melange fondu provenant de la zone 
de fusion dans une zone de degazage pour en 
eliminer tous les composes volatiles resultant de 
la fusion du melange, 

la compression dans une zone de compression du 
melange fondu degaze et son extrusion a une 
temperature approprifee. 



caracterise en ce que, entre la zone d' introduction et 
de melange des composants et la zone de fusion du 
melange des composants, on cree une zone d" absorption 
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totale de 1 ' agent plastifiant par les cristaux 
d'alcool polyvinylique jusqu'au coeur de ses cristaux, 
1' absorption se faisant sous une action mecanique 
douce de brassage et sous une temperature faible et 
controlee telle que la fusion des cristaux d'alcool 
polyvinylique ayant absorbe a coeur 1' agent plastifiant 
ne se produise pas, 

Procede de production par malaxage-fusion-extrusion au 
moyen d'un malaxeur de type extrudeuse d'une 
composition thermoplastique a base d' au moins un 
alcool polyvinylique, exempte d' inf ondus et de 
degradation physico-chimique dudit alcool 

polyvinylique se manifestant des lors par un 
jaunissement, comprenant egalement au moins un agent 
plastifiant dudit alcool polyvinylique, procede qui 
comporte des zones d' actions consistant en : 

. 1 ' introduction de ( s ) 1 ' alcool { s ) polyvinylique ( s ) 
cristallin(s) et de{s) 1 ' agent (s) plastifiant (s) , 
pour y etre melanges sous agitation et portes a une 
temperature inferieure a la temperature de fusion 
dudit melange, 

- la fusion sous une temperature appropriee dans une 
zone de fusion du melange chaud provenant de la 
zone d' alimentation et de melange sous agitation, 

- le degazage du melange fondu provenant de la zone 
de fusion dans une zone de degazage pour en 
eliminer tous les composes volatiles resultant de 
la fusion du melange. 
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- la compression dans une zone de compression du 
mfelange fondu d6gaze et son extrusion a une 
temperature appropriee, 

caract§rise en ce que, entre la zone d' introduction de 
I'alcool polyvinylique et de fusion de la composition 
resultant du melange des composantS/ on cree : 

• une zone d' introduction de 1' agent plastifiant 
de I'alcool polyvinylique situee a une distance 
comprise entre 12 % et 21 % de I'extremite 
amont dudit malaxeur et. 



• une zone d' absorption to tale de 1' agent 
plastifiant par I'alcool polyvinylique a I'etat 
cristallin et a coeur de ses cristaux, 
1' absorption se faisant sous une action 
mecanique douce de brassage et sous une 
temperature faible et contrdlee telle que la 
fusion des cristaux d' alcool polyvinylique 
ayant absorb§ h cceur 1' agent plastifiant ne se 
produise pas. 

Precede de production par malaxage- fusion-extrusion 
d'une composition thermoplastique a base d' au moins un 
alcool polyvinylique, exempte d' inf ondus et de 
degradation dudit alcool polyvinylique se manifestant 
par un jaunissement de ladite composition, comprenant 
egalement au moins un agent plastifiant dudit alcool 
polyvinylique, " qui comporte parmi les zones 
constitutives d'un malaxeur de type extrudeuse, cinq 
zones principales d' act ions successives consistant : 



dans une premiere zone principale, dite zone 
d' alimentation, a introduire le composant polymere 
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par la tremie d' alimentation, puis a y soumettre 
simultanement le composant polym^re a un malaxage 
doux sous faible action de cisaillement, a un 
entrainement luecanique dans I'axe du malaxeur et a 
un echauf fement a une temperature classique dans 
une zone d' alimentation et eventuel lament a 
injecter dans ladite premiere zone tout ou partie 
de 1' agent plastifiant de I'alcool polyvinylique, 

dans une deuxieme zone principale, dite zone 
d' absorption, et si 1' injection n' a pas ete 
realisee dans la premiere zone, a injecter dans la 
masse chaude mais . non fondue des cristaux du 
polymere, le plastifiant tout en poursuivant 
simultanement les actions de malaxage doux, 
d' entrainement mecanique du melange et de maintien 
en temperature du melange jusqu'a ce que les 
cristaux chauds mais non fondus d'alcool 
polyvinylique aient absorbe la totalite de 1' agent 
plastifiant, cette absorption totale se faisant au 
coeur desdits cristaux chauds et non fondus ; 

dans une troisieme zone principale, a provoquer la 
fusion complete et rapide des cristaux d'alcool 
polyvinylique ayant absorbe la totalite du 
plastifiant en les portant brievement a une 
temperature maitrisee proche par exces ou defaut de 
la temperature de fusion dudit polymere seul pour 
que la fusion soit homogene et non degradante ; 

dans une quatrieme zone principale, a abaisser 
rapidement la temperature du melange fondu a un 
niveau tres legerement superieur au point de fusion 
des cristaux d'alcool polyvinylique ayant absorbe a 
coeur 1' agent plastifiant pour maitriser le risque 
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de degradation thermique et a degazer le melange 
fondu et refroidi pour en eliminer tous les 
composes volatiles ; 

- dans une cinquieme zone principale, a compresser le 
melange fondu et degaz6, tout en poursuivant le 
refroidissement pour empecher toute degradation du 
melange fondu pour qu' il reste a un niveau de 
temperature toujours tres legerement superieur au 
point de fusion des cristaux d'alcool polyvinylique 
plastifies a cceur et placer ledit melange fondu et 
degaze au niveau de viscosite necessaire a son 
extrusion. 

Procede selon les revendications 1, ou 2, ou 3, 
caracterise en ce que la zone d' absorption totale de 
1' agent plastifiant ^ coeur des cristaux d' alcool 
polyvinylique est munie de moyens mecaniques qui 
favorisent le melange intime des composants et le 
transfert du melange, sans developper un phenomene de 
cisaillement ^ I'origine de chocs thermiques 
importants et a I'origine de la degradation de 
I'alcool polyvinylique. 

Procede selon la revendication 4, caracterise en ce 
que la zone d' absorption totale de 1' agent plastifiant 
a coeur des cristaux d' alcool polyvinylique est munie 
de moyens de chauffage et de regulation thermique de 
fagon que la temperature du melange forme de 1' agent 
plastifiant et de 1' alcool polyvinylique soit 
inferieure d' au moins 10 ''C et pref erentiellement d' au 
moins ZO^'C a la temperature de fusion de 1' alcool 
polyvinylique . 
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Procede selon I'une au moins des revendications 4 a 5, 
caracterise en ce que la zone d' absorption totale de 
1' agent plastifiant au coeur des cristaux d'alcool 
polyvinylique est une chambre de prem^lange 
independante du malaxeur de type extrudeuse. 

Precede selon I'une au moins des revendications 4 a 6, 
caracterise en ce que, dans le cas ou la zone 
d' absorption est incorporee dans un malaxeur de type 
extrudeuse, ladite zone a une longueur comprise entre 
10 % et 70 % de la longueur totale de la vis de 
1' extrudeuse . 

Proced§ selon la revendication 7, caracterise en ce 
que I'origine de la zone d' absorption se situe a une 
distance comprise entre 8 % et 25 % de I'extremite 
amont du malaxeur de type extrudeuse, par rapport a la 
longueur totale de la vis- 

Procede selon la revendication 6, caracterise en ce 
que 1' agent plastifiant de I'alcool polyvinylique est 
introduit au sein de I'alcool polyvinylique apres que 
ledit alcool ait ete porte a une temperature 
inferieure d' au moins lO'^C et pref erentiellement d' au 
moins 20 a la temperature de fusion des cristaux 
d' alcool polyvinylique plastifi^s a coeur, 

Procede selon I'une ou 1' autre des revendications 7 a 
8, caracterise en ce que 1' agent plastifiant de 
I'alcool polyvinylique est introduit dans I'alcool 
polyvinylique a une distance de 1' extremity amont de 
1' extrudeuse comprise entre 0 % et 33 % et 
pref erentiellement comprise entre 8 % et 25 %, le 
pourcentage etant exprimfe par rapport a la longueur de 
la vis. 
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Procede selon I'une au moins des revendi cations 4 a 
10, caracterise en ce que les alcools polyvinyliques 
mis en oeuvre ont un poids mol§culaire compris entre 
10 000 et 200 000. 

Precede selon I'une au moins des revendications 4 a 
10, caracterise en ce que les alcools polyvinyliques 
mis en oeuvre ont un degre d'hydrolyse compris entre 
50 % et 100 % et pref erentiellement compris entre 73 % 
et 99,5 %. 

Precede selon I'une au moins des revendications 4 t 
12, caracterise en ce que 1' agent plastifiant est 
choisi dans le groupe constitu6 par les polyols 
aliphatiques et leurs derives, en particulier 
I'ethyleneglycol, le di^thyleneglycol, le 

triethyleneglycol et les polyetlxyldneglycols de poids 
moleculaire faible, les polyoxy^thyleneglycols, le 
trimethyleneglycol, le propyleneglycol, le 

neopentylglycol, les propanediols, les butanediols, 
les pentanediols, le propanetriol, le 

trimethylolpropane, les hexanetriols, le 

pentaerythritol, le sorbitol et leurs d6riv6s, pris 
seuls ou en melange. 

. Precede selon la revendication 13, caracterise en ce 
que la concentration en agent plastifiant introduit 
dans la composition est d'au plus 90 % en poids par 
rapport au poids de la composition. 

Precede selon la revendication 14, caracterise en ce 
que la concentration en agent plastifiant est comprise 
entre 90 % et 50 % en poids du melange quand la 
composition est destinee a la production d'un gel. 
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Procede selon la revendication 14, caracterise en ce 
que la concentration en agent plastifiant est comprise 
entre 1 % et au plus 50 % en poids et 
preferentiellement comprise entre 15 % et 45 % en 
poids du melange quand la composition est destinee a 
la production de granules- 

Procede selon I'une au moins des revendications 4 a 
16, caracterise en ce que on introduit un agent 
dispersant favorisant la dispersion de 1' agent 
plastifiant dans I'alcool polyvinylique et choisi dans 
le groupe constitue par les mono ou diesters de 
glycerol et d'acide gras preferentiellement en a 

Ci8 - 

Procede selon la revendication 17, caracterise en ce 
que la concentration en agent dispersant est comprise 
entre 0,05 partie en poids a 1 partie en poids et 
preferentiellement de 0,1 partie a 0,5 partie en poids 
du melange constitue par I'alcool polyvinylique et le 
plastifiant . 

Procede selon I'une au moins des revendications 4 a 
18, caracterise en ce que on introduit dans la 
composition a base d'alcool polyvinylique, d'autres 
agents choisis dans le groupe constitue par les 
stabilisants thermiques ou photochimiques, les 
antioxydants, les lubrifiants, les antistatiques, les 
ignifugeants, des colorants, des aromes, des parfums, 
selon les quantites bien connues. 

Proced6 selon I'une au moins des revendications 4 a 
18, caracterise en ce que on introduit dans la 
composition a base d'alcool polyvinylique des matieres 
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pulverulentes minerales choisies parmi des sels et/ou 
des oxydes mineraux ayant subi ou non un traitement de 
surface, en particulier les carbonates de calcium, de 
magnesium, de zinc, la dolomie, la chaux, la magnesie, 
le trihydroxyde d' aluminium, I'alumine, des argiles et 
autres silico-alumineux, pref erentiellement le talc, 
le kaolin, le mica, la bentonite, la wollastonite et 
des matieres minerales pulv6rulentes synthetiques en 
particulier les billes de verre, les nanocharges. 

Precede selon I'une au moins des revendications 4 a 
18, caracterise en ce que on introduit dans la 
composition a base d'alcool polyvinylique des matieres 
pulverulentes organiques appartenant au groupe 
constitue par les polymeres naturels biodegradables, 
en particulier les glucides tels que les 
polysaccharides et plus particulierement I'amidon, la 
cellulose sous forme de poudre et/ou de fibres, le 
noir de carbone, les poudres de polymeres 
synthetiques, en particulier les poudres de polymeres 
thermodurs . 

Precede selon les revendications 20 ou 21, caracterise 
en ce que les matieres pulv§rulentes minerales ou 
organiques ont une dimension comprise entre 0,01 et 
300 \m et pref erentiellement comprise entre 0,1 et 
100 lam et entre 100 et 200 nanometres pour la plus 
grande dimension des nanocharges- 

Precede selon l',une au moins des revendications 2 0 a 
22, caracterise en ce que les matieres pulverulentes 
minerales ou organiques sont introduites dans la 
composition a raison de 0,01 % a 70 % en poids et 
preferentiellement de 5 % a 30 % en poids par rapport 
au poids total de ladite composition. 
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Procede selon I'une au moins des revendications 7 a 

23, caracterise en ce que, quand la zone 
d' alimentation est incluse dans un malaxeur de type 
extrudeuse, cette zone d' alimentation a une longueur 
comprise entre 8 % et 25 % et pref erentiellement entre 
16 % et 21 % de la longueur totale de la vis de 
I'extrudeuse. 

Procede selon I'une au moins des revendications 4 a 

24, caracterise en ce que la zone de fusion, dans le 
malaxeur de type extrudeuse, du melange forme des 
cristaux d' alcool polyvinylique ayant absorbe a coeur 
1' agent plastifiant a une longueur comprise entre 10 % 
et 25 % et pref erentiellement comprise entre 15 % et 
21 % de la longueur totale de la vis- 

Procede selon I'une au moins des revendications 4 a 

25, caracterise en ce que la temperature dans la zone 
de fusion du malaxeur de type extrudeuse est comprise 
dans un interval le de plus ou moins SO^'C et 
preferentiellement de plus ou moins 15°C dont le 
centre est la temperature de fusion de I'alcool 
polyvinylique seul . 

Procede selon I'une au moins des revendications 4 a 

26, caracterise en ce que le melange fondu provenant 
de la zone de fusion, passe dans une zone de 
refroidissement rapide et de degazage sous vide, la 
temperature du melange fondu etant abaissee a une 
temperature toujours inferieure a la temperature de 
fusion de I'alcool polyvinylique seul et portee a une 
temperature superieure d' au moins S'^C et 
preferentiellement d' au moins 5^C a la temperature de 



2831478 

- 56 - 

fusion des cristaux d'alcool polyvinylique plastifies 
a coeur. 

28. Proced§ selon la revendication 25, caracterise en ce 
5 que la zone de ref roidissement et de degazage du 

melange fondu a une longueur comprise entre 12 % et 
21 % de la longueur totale de la vis. 

29. Proc6d§ selon I'une au moins des revendications 4 a 
10 28, caract6rise en ce que melange, malaxage, 

absorption, fusion, ref roidissement et extrusion de la 
composition se font sous atmosphere controlee d' azote. 

30. Precede selon I'une au moins des revendications 4 a 
15 29, caract6ris6 en ce que 1' agent plastifiant est 

introduit, pour une partie, dans la zone principale de 
melange et, pour 1' autre partie, dans la zone 
principale d' absorption. 

31. Proc6de selon I'une au moins des revendications 4 a 
30, caract6ris6 en ce la vitesse de rotation des vis 
du raalaxeur est pr6ferentiellement comprise entre 100 
et 600 tours par minute. 

25 32. Compositions thermoplastiques ^ base d' alcool 

polyvinylique contenant au plus 90 % en poids 
d' agent (s) plastifiant (s) issu{s) du procede selon les 
revendications 1 a 31. 

33. Utilisation des, compositions thermoplastiques a base 
d' alcool polyvinylique selon la revendication 32 a la 
realisation de gels, de granules ou d' articles 
realises a partir des granules par les techniques de 
la plasturgie, selon la teneur en poids de(s) 
35 l'agent{s) plastifiant (s) . 
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